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La presente invention concerne un proc6de de gestion 
d ! une reaction thermochimique ou d'une adsorption solide-gaz 
permettant la production de froid et/ou de la chaleur par 
reaction solide-gaz. 

La reaction thermochimique, ou 1' adsorption est 
fondee sur une reaction reversible entre un solide et un gaz 
du type : 

1 

<Solide A> + (G) > <solide B> 

< 

2 

La reaction est exothermique dans le sens 1 # ce qui 
veut dire que dans ce sens elle produit de la chaleur, et 
elle est endothermique dans le sens 2. Dans le sens 1, elle 
produit du froid par Evaporation du gaz (G) ; dans le sens 
2, elle peut aussi produire du froid, si elle est men6e dans 
une enceinte fermee. 

Un tel systeme permet le stockage d'energie sous 
forme chimique et presente des domaines d' application 
varies . 

De plus, un tel systeme permet la production, £ 
partir d'une source de chaleur £ la temperature Ts, de 
chaleur k la temperature Tu telle que : 

Tu < Ts 

Dans ce cas, le systeme est appeie "pompe & chaleur 
chimique" . 

Un tel systeme permet egalement la production, H 
partir d'une source de chaleur & la temperature Ts, de 
chaleur £ la temperature T'u telle que : 

T ! u > T's 

Dans ce cas, le systeme est appeie "thermo 
trans format eur chimique" . 

Gr&ce a ce systeme, il est possible de produire de 
l'energie frigorifique k partir d'une source de chaleur et 
de produire simultanement , a partir d'une source de chaleur 
a la temperature T"s, de la chaleur & la temperature 
T"u(T"u < T"s) et de l'energie frigorifique. 
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Suivant les cas, 1 'utilisation de la chaleur ou du 
froid produit est sitnultanee a la consommation d T 6nergie k 
haute temperature (Ts, T's, T"s) ou diff4r6e dans le temps 
(effet de stockage) . 

Du document EP-A-0.382.586, on connait un dispositif 
pour la production de froid et/ou de chaleur par reaction 
solide-gaz, comportant deux reacteurs, formant chambre de 
reaction, contenant chacun un sel susceptible de r6agir 
chimiquement avec un gaz, un condenseur et un evaporateur 
pour le gaz. Les elements du dispositif sont disposes de 
fagon £ permettre au gaz de suivre un chemin d'un reacteur & 
1" autre en passant par le condenseur et 1 1 evaporateur . A la 
fin de la reaction chimique, le reacteur pauvre en gaz se 
trouve It une temperature sup§rieure & celle du reacteur 
contenant le gaz venant de riagir avec le sel, les deux 
reacteurs se trouvant a des niveaux de pression diffSrents. 
De la chaleur est envoyie par un syst^me caloporteur, du 
reacteur se trouvant £ la temperature sup§rieure au reacteur 
se trouvent a la temperature inferieur afin d'augmenter la 
temperature de ce dernier. La reaction chimique a ensuite 
lieu dans le sens inverse, une partie de la chaleur d*un 
reacteur servant comme source de chaleur de desorption du 
gaz de l 1 autre reacteur. Ce transfert de chaleur entre les 
deux reacteurs sert & ameiiorer l'efficacite du systdme. 

Dans certaines applications, par exemple la 
fabrication de glagons, un dispositif plus simple peut 
convenir. Ainsi, un dispositif simplifie peut comprendre un 
reacteur unique, muni d f un echangeur de chaleur permettant 
de regen6rer le solide, ce reacteur pouvant Stre relie 
seiectivement a un ensemble evaporateur/condenseur dispose 
dans un reservoir d'eau. L 1 evaporation du liquide, lorsque 
le gaz riagit avec le sel ou s'adsorbe sur le solide dans le 
reacteur provoque la formation de glagons. Lorsque le sel 
dans le reacteur est en phase de synthase, ou que 
l ! adsorbant s'enrichit en gaz, c'est-^-dire r§agit 
exothermiquement , la chaleur produite est 6vacu6e par 
l 1 echangeur de chaleur. La regeneration du solide, par 
chauffage, en fin de reaction de decomposition ou de 
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absorption, entraine un r§chauf f ement de 1' ensemble 
evaporateur/condenseur par la condensation du gaz, ce qui a 
pour r£sultat de detacher les glagons disposes sur 
l'extbrieur de 1 1 6vaporateur . 
5 Cependant, les moyens permettant d'6vacuer la 

chaleur de reaction du sel, ou d' adsorption du gaz sur le 
solide adsorbant, dispose dans le r€acteur ont 
1 ' inconvenient d 1 encombrer le dispositif. De plus, le cycle 
complet de production de gla<?ons et de r£g§n§ration du sel 

10 peut s'averer tr§s long. 

La presente invention a done pour objet un proc6d§ 
de gestion d'une reaction thermochimique ou d'une adsorption 
solide-gaz, qui permet de riduire la durbe de son cycle de 
fonctionnement , de reduire l'bnergie n6cessaire H la 

15 regeneration du systeme, et qui permet §galement de reduire 
1 1 encombrement du dispositif, siige de la reaction. 

Pour atteindre cet objet, l 1 invention propose un 
procede de gestion d'une reaction thermochimique, ou d'une 
adsorption solide-gaz, dont le siige est un dispositif 

20 comprenant un react eur, qui contient un solide susceptible 
de reagir ou de s' adsorber avec un gaz, un ensemble 
evaporateur/condenseur pour le gaz et des moyens destines & 
rgchauffer le solide, le proc§d§ comprenant les Stapes qui 
consistent Zk : 

25 - mettre en communication l f ensemble 

evaporateur/condenseur, lorsque celui-ci est rempli de 
liquide, avec le r§acteur, afin de refroidir 1 '§vaporateur, 

- mettre en marche les moyens destines a r§chauffer 
le solide, afin de refouler le gaz vers 1' ensemble 
30 evaporateur/condenseur, et 

se caractbrisant en ce que l 1 6tape.de mise en marche 
des moyens destines k r6chauffer le solide debute avant que 
l'6tape prec£dente ne soit terminbe. 

De preference, ce proc6d§ comporte une §tape 
35 prealable consistant a am§nager le rbacteur, avec son 
contenu, afin qu'il ait une masse thermique suffisante pour 
absorber la chaleur produite lors de la reaction 
exothermique . 
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Selon un mode de realisation de l 1 invention, l'etape 
prealable consiste a amenager le reacteur, avec son contenu, 
afin que le produit de sa masse thermique par sa capacity 
thermique avec un gradient de temperature fix§ soit 
superieur k la chaleur liberee lors de la reaction entre le 
sel et le gaz. 

Selon un autre mode de realisation, l'etape 
prealable consiste & disposer autour du reacteur une chemise 
adaptee pour contenir un liquide destine £ s'6vaporer au 
cours de la phase de synthese de la reaction. 

Selon un autre mode de realisation, l'etape 
prealable consiste £ disposer, en contact thermique avec le 
solide, un materiau S changement de phase. 

D'autres caractiristiques et avantages de la 
presente invention apparaitront plus clairement d la lecture 
de la description suivante, faite en reference aux dessins 
annexes sur lesquels : 

- la figure 1 est une vue sch§matique d'un 
dispositif conventionnel pour produire du froid ; 

- les figures 2 a 6 repr§sentent chacune un 
diagramme de Clapeyron illustrant les phases op£ratoires du 
dispositif de la figure 1 ; 

- la figure 7 est une vue sch£matique d'un 
dispositif pour produire du froid permettant la mise en 
oeuvre du procede de l 1 invention ; 

- les figures 8 & 10 repr6sentent chacune un 
diagramme de Clapeyron illustrant les phases d'une reaction 
chimique utilisie dans le dispositif de la figure 7 ; et 

- les figures 11 k 13 repr£sentent chacune un 
diagramme de Clapeyron illustrant les phases d'une 
adsorption utilisee dans le dispositif de la figure 7, 

Sur la figure 1 est repr£sent§ un dispositif 
conventionnel pour produire du froid qui, dans I'exernple 
illustr§, est destine k produire des glagons. Ce dispositif 
comprend une chambre de reaction, appeiee reacteur 1, 
contenant un solide actif, par exemple un sel, destine Sl 
reagir de manidre reversible avec un gaz. Le reacteur 10 est 
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muni d'un echangeur de chaleur 12, par exemple un echangeur 
tubulaire relie £ un circuit caloporteur (non repr6sent6) . 
Le reacteur 10 est relie & un evaporateur 14 par un conduit 
16 muni d'une vanne 18. L 1 evaporateur 14 est dispose dans un 
5 recipient 22 contenant de l'eau & transformer en gla<?ons. 

Le fonctionnement de ce dispositif de construction 
classique sera maintenant d§crit en se r6f6rant aux 
diagrammes de Clapeyron des figures 2 & 6. 

Le cycle de fonctionnement sera dScrit & partir de 

10 la phase de stockage, phase representee sur les figures 2. £ 
6 representant ici un systeme & reaction chimique solide- 
gaz. Lors de cette phase, 1 ' evaporateur 14, qui est rempli 
d' ammoniac liquide, et le reacteur 10 se trouvent £ la 
temperature ambiante. La vanne 18 est fertile, le reacteur 10 

15 se trouvant & basse pression tandis que 1 ' evaporateur est k 
une pression sup£rieure. 

Lors de la phase de production, representee sur le 
diagramme de la figure 3, la vanne 18 est ouverte, mettant 
en communication le reacteur 10 et 1 1 evaporateur 

20 14. L f ammoniac liquide s'evapore et reagit avec le sel 
contenu dans le reacteur 10 provoquant, ainsi, une baisse de 
temperature de 1 1 evaporateur 14. L 1 echangeur de chaleur 12 
permet d'evacuer au moins une partie des calories produites 
lors de la reaction exothermique entre le sel et le gaz, 

25 permettant de maintenir le sel en conditions de synthase. La 
production de froid a 1 1 evaporateur 14, immerge dans de 
l'eau, entraine la formation de glagons sur la surface 
externe de 1 ! evaporateur . 

Ensuite, le dispositif passe dans une phase 

30 transitoire, representee sur la figure 4. Cette phase permet 
de regenerer le dispositif en refoulant le gaz du reacteur 
10 vers 1 1 evaporateur 14. Lors de cette phase le sel est 
chauffe au moyen de 1" echangeur de chaleur 12 k sa 
temperature de regeneration. 

35 La suite de cette phase transitoire est representee 

sur le diagramme de la figure 5 oil le sel tend a se trouver 
dans les conditions de pression et de temperature de 
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regeneration. La vanne 18 est maintenue ferm6e pendant la 
duree de la phase transitoire. 

La phase finale du cycle de fonctionnement est 
representee sur la figure 6 et concerne la decomposition du 
5 sel. Pendant cette phase, la vanne 18 est ouverte permettant 
le passage du gaz du reacteur 10 vers 1 1 6vaporateur 14. 
L f evaporateur, recevant le gaz emanant du reacteur, joue le 
role d'un condenseur pour le gaz. La chaleur lib6r§e au 
condenseur, pendant la condensation du gaz, augmente la 

10 temperature de l'exterieur du condenseur, ce qui a pour 
resultat de detacher les glagons. Lorsque la regeneration 
est terminee, la vanne 18 est refermee et le dispositif se 
trouve ainsi dans les conditions initiales de la phase de 
stockage du debut du cycle de fonctionnement. 

15 ce type de dispositif presente deux inconv6nients 

importants. D'abord, il necessite la presence d'un echangeur 
de chaleur puissant, et, de plus, la duree du cycle de 
fonctionnement peut s'averer longue. Or, il est souhaitable, 
lorsque le dispositif est destine £ produire des glagons 

20 pour un usage domestique, d ! avoir une production rapide. 

Sur la figure 7 est represente un dispositif pour 

* 

produire du froid qui permet la mise en oeuvre du proc6de de 
gestion d'une reaction thermochimique ou d'une adsorption 
solide-gaz selon l 1 invention. Dans un exemple pr6fere, ce 

25 dispositif est destine aL produire des glagons. Le dispositif 
de la figure 7 est comparable & celui de la figure 1 en ce 
qu f il comprend un reacteur 10', un evaporateur condenseur 
14* et un conduit de transfert de gaz 16 1 muni d'une vanne 
18' • En revanche, le dispositif de la figure 7 diffdre de 

30 celui de la figure 1 en ce qu'il ne comporte pas d' echangeur 
de chaleur 12, qui avait pour fonction d'evacuer les 
calories produites lors de la reaction exothermique entre le 

sel et le gaz. 

Afin de compenser cette absence d f echangeur 12, une 
35 des etapes du proc6de selon l 1 invention consiste cl am6nager 
le reacteur 10 1 afin qu'il ait une masse thermique 
suffisante pour absorber la chaleur produite lors de la 
reaction exothermique. Plus precisement, le reacteur, avec 



2749377 




son contenu, est dimensionne afin que le produit de sa masse 
thermique par sa capacity thermique parcourant une plage de 
temperature A t = (T equil- Tamb)soit sup^rieur £ la chaleur 
de la reaction. Ceci est represents par la formule 
5 suivante : 

A Hr < M Cp AT 

Neanmoins, le reacteur 10 1 est muni d'une resistance 
electrique 24 permettant de r§gen§rer le sel. 

Un autre aspect du procede de gestion d'une reaction 
10 thermochimique selon 1" invention sera maintenant d6crit en 
reference aux diagrammes de Clapeyron des figures 8 I 10. 

Comme dans l'exemple precedent, le cycle de 
fonctionnement du dispositif sera decrit H partir de la 
phase de stockage, phase representee sur la figure 8. Lors 
15 de cette phase, 1 1 evaporateur 14, qui est rempli d 1 ammoniac 
liquide, et le reacteur 10 1 se trouvent a la temperature 
ambiante. La vanne 18 1 est fertile, le r6acteur 10' se 
trouvant £ basse pression tandis que 1 1 evaporateur est k une 

♦ 

pression superieure. 

2 0 Lors de la phase de production representee sur le 

diagramme de la figure 9, la vanne 18' est ouverte mettant 
en communication le reacteur 10 1 et 1 1 evaporateur 14". 
Ensuite la pression dans le dispositif de la figure 1 se 
stabilise. L* evaporation de l 1 ammoniac produit du froid 

25 tandis que le sel est en phase de synthase, la chaleur de la 
reaction exothermique n'est pas evacuee. La masse thermique 
du reacteur, avec son contenu, const itue l f equivalent d'un 
condensateur thermique qui absorbe I'energie de la reaction, 
permettant ainsi de maintenir le sel en condition de 

30 synthase pendant le temps necessaire. 

Ensuite, et selon une autre etape du proc6de de 

■ > 

l f invention representee sur la figure 10, la resistance 
electrique est mise en route avant que le sel n'ait terming 
sa reaction de synthese, la vanne 18' restant ouverte. Lors 
35 de la mise en oeuvre des dispositif s classiques, tel que 
celui de la figure 1, le sel n'etait chauffe qu f & partir du 
moment ou la reaction de synthase etait terminee. 
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Selon l 1 invention, la phase transitoire, d6crite en 
reference aux figures 4 et 5, est supprimee. Une part de 
l'energie liberie lors de la synthase du sel est utilis6e & 
prechauffer le sel. La phase de regeneration commence 
ensuite, puisque le condenseur constitue par 1 1 evaporateur 
14 1 se trouve §. une temperature basse. Le sel atteint sa 
temperature de regeneration plus rapidement grSce £ la 
chaleur de la reaction de synthese stock§e dans le 
condensateur thermique qui est forme par la masse de rfiactif 
et du reacteur 

L'arrSt de la fourniture d'energie thermique sous 
forme d'effet Joule a partir de la resistance eiectrique est 
effectue avant la regeneration totale du r§actif : l'inertie 
du reacteur chaud, en cours de ref roidissement, permet de 
poursuivre la desorption tant que l'ecart k l'iquilibre 
T rege - Teq d§comp (figure 10) est > 0. 

Sur les figures 11 & 13 est repr§sent6 le cycle de 
fonctionnement d'un dispositif pour produire du froid, 
analogue a celui decrit en reference aux figures 7 H 10 mais 
mettant en oeuvre un proc^de de gestion d'une adsorption 
solide-gaz selon 1' invention. Les diagratnmes de Clapeyron 
des figures 11 £ 13 comportent des isost§res du solide 
adsorbant lorsqu'il passe d f un etat riche en gaz adsorbe & 
un etat pauvre en gaz. 

Comme dans l'exemple precedent, le cycle de 
fonctionnement du dispositif sera decrit Sl partir de la 
phase de stockage, phase representee sur la figure 11. Lors 
de cette phase, 1 ' evaporateur 14, qui est rempli de gaz 
liquefie, et le reacteur 10 1 se trouvent k la temperature 
ambiante. La vanne 18 1 est fermee, le reacteur 10' se 
trouvant & basse pression tandis que 1 1 6vaporateur est £ une 

pression superieure. 

Lors de la phase de production representee sur le 
diagramme de la figure 12, la vanne 18 1 est ouverte mettant 
en communication le reacteur 10 1 et 1 1 evaporateur 14'. 
Ensuite, la pression dans le dispositif de la figure 1 se 
stabilise. L 1 evaporation du gaz liquefi6 produit du froid 
tandis que 1 ! adsorbant est en phase de synthase, la chaleur 
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de 1' adsorption exothermique n ! est pas evacuee. La masse 
thermique du reacteur, avec son contenu, const itue 
l 1 equivalent d'un condensateur thermique qui absorbe 
l'energie de 1 1 adsorption, permettant ainsi, de maintenir 
5 1'adsorbant en condition de synthase pendant le temps 
necessaire. 

Ensuite, et selon une autre etape du proc6d6 de 
1' invention representee sur le diagramme de la figure 13, la 
resistance electrique est mise en route avant que 

10 l 1 adsorbent n'ait termini son adsorption, la vanne 18' 
restant ouverte. 

Dans le premier exemple retenu, se trouve d6crit un 
reacteur muni d'un echangeur & eau ouvert sur l'exterieur, 
eau qui s'evapore pendant la phase de synthase. Ainsi, pour 

15 la regeneration (par un echangeur different, ici une vanne 
electrique), la masse thermique est reduite. 

Un dispositif destine & produire des glagons 
comprend un reacteur 10 1 forme d'une virole entour6e d'une 
chemise remplie d'un volume d ! eau qui s f evapore au cours de 

20 la phase de synthase de la reaction. Un evaporateur 
condenseur 14 1 en acier inoxydable d'une masse de 210 g muni 
d'ailettes en cuivre d'une masse de 60 g contient 43 g 
d 1 ammoniac liquide. Le dispositif est destine & refroidir de 
l'eau de 20°C £ -35°C pour produire soit trois glagons de 

25 20 g chacun, soit, de preference, trois fois 20 g de 
glagons . 

Le reacteur 10 1 a un volume interne de 0,55 1 qui 
contient 185 g de liant const itue de graphite expanse 
comprime dans lequel est disperse 130 g de NiCl a . 
30 L'avancement operationnel est de Ax « 0,6. La masse du 
reacteur, qui est en acier inoxydable, est de 250 g. Une 
resistance electrique d'une masse de 100 g est dispos6e k 
l'interieur du reacteur. La chemise du reacteur contient 
48 g d'eau. 

35 La capacite thermique de l 1 ensemble reacteur- r6actif 

est de 291 J.K" 1 . La chemise- echangeur contenant 48g d'eau 
portee de 30°C a 100°C consomme 14 kJ, 1 1 evaporation de 
cette eau consommant 108 kJ. L f enthalpie de reaction de 
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synthese de NiCl 3 2 en 6 NH 3 etant de 59 JcJ/mole d' ammoniac, 
pour 130 g de NiCl 2 avec Ax= 0,6, la chaleur dissipie est de 
141 kJ. La reaction est done termin£e aprds cette 
evaporation des 48g d'eau a pression ambiante, les 141 kJ 
s' etant dissipes dans l 1 ensemble r6acteur-r£actif consomraant 
20 kJ (= 291x70) ou 70 = AT de 30 k 100°C et dans la 
chemise -echangeur : 122 kJ. 

Apres la mise en route de la phase de production, 
1 1 enclenchement de la resistance 61ectrique s'effectue aprds 
42 secondes pour permettre une r§g§n§ration complete aprds 3 
minutes et 10 secondes, 

De manidre alternative, au lieu de pr6voir une 
chemise adapt£e pour contenir de I'eau destin£e cl s'§vaporer 
au cours de la phase de synthdse de la reaction, le r^acteur 
peut etre dimensionne afin qu'il ait une masse suffisante 
pour absorber la chaleur produite lors de la reaction 
exothermique . 

Dans une installation analogue k la pr6c6dente, 
comme la temperature du r^actif passera de 30°C £ 100°C / 
At=70°C, 141 kJ sont a dissiper. Le reacteur, qui est le 
meme que dans l'exemple precedent, a un Cp de 116 JK" 1 . 
116x70=8120 J sont done & absorber. La masse de reacteur, 
qui est en acier inoxydable ayant un Cp=0,5 J/gk, doit §tre 
de 3,8 kg. 

Selon un autre mode de realisation, au lieu de 
pr£voie une chemise adaptee pour contenir de l'eau, on peut 
disposer des capsules ou des nodules, contenant un mat€riau 
a changement de phase de capacity §lev£e, en contact 
thermique avec le solide r£actif. Par exemple, on dispose, 
en contact thermique avec le solide r£actif , des capsules 
ou des nodules contenant du naphthaline fondant & 78°C et 

consommant 149 J/g. 

Le proc£d§ de gestion selon 1 1 invention pr€sente de 
nombreux avantages. D'abord, la vanne 18 1 n'est actionn6e 
que deux fois dans le cycle, pour son ouverture et sa 
fermeture, tandis que la vanne 18 du dispositif classique 
etait actionnee k quatre reprises. De plus, la dur6e d f un 
cycle de f onctionnement est r§duite, dans certains cas, 




jusqu'a la moiti6. Ceci provient de la reduction des phases 
transitoires resultant du dimensionnement du r§acteur afin 
qu 1 il forme un condensateur thermique . 

Enfin, l'4nergie necessaire £ la r§g§n§ration est 
inferieure & celle utilisee dans le dispositif classique car 
une part de cette en^rgie est fournie par celle stock6e dans 
le condensateur thermique. 

Le proc6d§ selon l 1 invention permet, par exernple, la 
production de glagons ou le ref roidissement d*un fluide. 
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RE VEND I CATI ONS 



Procede de gestion d'une reaction therraochimique ou 
d'une adsorption solide-gaz, dont le si§ge est un 
dispositif comprenant un reacteur, qui contient un 
solide susceptible de r6agir ou de s f adsorber avec un 
gaz, un ensemble evaporateur/condenseur pour le gaz et 
des moyens destines a rechauffer le solide, le proc6d6 
comprenant les etapes qui consistent a : 

- mettre en communication l 1 ensemble 
evaporateur/condenseur, lorsque celui-ci est rempli de 
liquide, avec le reacteur, afin de refroidir 
1 1 evaporateur , 

- mettre en marche les moyens destines & rechauffer le 
solide, afin de refouler le gaz vers l 1 ensemble 
Evaporateur/condenseur, et 

se caract§risant en ce que l'Stape de mise en marche des 
moyens destin§s a rechauffer le solide debute avant que 
l ! etape precedente ne soit terminee. 

Proced§ selon la revendication 1 caract6ris£ en ce qu'il 
comporte une etape prealable consistant k am6nager le 
reacteur, avec son contenu, afin qu'il ait une masse 
thermique suffisante pour absorber la chaleur produite 
lors de la reaction exothermique. 

Procede selon la revendication 2 caract£ris£ en ce que 
1' etape prealable consiste a amenager le reacteur, avec 
son contenu, afin que le produit de sa masse thermique 
par sa capacity thermique avec un gradient de 
temperature fixe soit superieur a la chaleur liber6e 
lors de la reaction entre le sel et le gaz. 

Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que 
1' etape prealable consiste a disposer autour du reacteur 
une chemise adaptee pour contenir un liquide destine d 
s'evaporer au cours de la phase de synthase de la 
reaction. 
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Proc6d§ selon la revendication 2 caract§ris§ en ce que 
I'gtape pr£alable consiste a disposer, en contact 
thermique avec le solide, un mat§riau £ changement de 
phase . 
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